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© Mittel zum FSrben von Haaren mit einem Gehalt an 3-Pyridinazofarbstoffen sowie neue 
3-Py rid i nazof a rbstoff e. 

© Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Mittel zum Farben von Haaren mit einem Gehalt an 3- 
Pyridinazofarbstoffen der Formel (I) Oder (II) 
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^ R 1 = NH 2 , Ci- bis C 6 -Alky lamino, C 2 - bis C4-Hydroxyalkylamino und 
R 2 = H, NH 2l Ci - bis C G -Alkylamino, C 2 - bis (VHydroxyalkylamino, 
^ sowie die neuen 3-Pyridinazofarbstoffe der Formel (I). 

Die erfindungsgemSBen Haarfarbe mittel besitzen eine gute SSurebestandigkeit und ermSglichen eine breite 
Palette von natOrlichen und modischen Farbnuancen. 
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Gegenstand der Erfindung sind ein Mittel zum Farben von Haaren mit einem Gehalt an 3-Pyridinazo- 
farbstoffen sowie neue 3-Pyridinazofarbstoffe. 

Fur das Farben von Haaren gewinnen neben den Oxidationshaarfarbstoffen, die durch oxidative 
Kupplung einer oder mehrerer Entwicklerkomponenten untereinander gebildet werden, in zunehmendem 
Malte direktziehende Haarfarbstoffe an Bedeutung. Direktziehende Farbstoffe bieten den Vorteil, daB sie 
ohne Zusatz von Oxidationsmitteln (beispielsweise Wasserstoffperoxid) zur Anwendung kommen und 
deshalb das Haar wahrend des Farbevorganges wesentlich weniger schadigen. 

Gute Haarfarbemittel miissen eine Vielzahl von Anforderungen erfullen. So mussen sie die gewiinsch- 
ten Farbnuancen in ausreichender Intensit&t ausbilden und gleichmSBig auf das Haar aufziehen, ohne die 
Kopfhaut zu stark anzufSrben. Die erzeugten HaarfSrbungen mUssen weiterhin eine gute Reibeechtheit und 
eine ausreichende StabilitMt gegen Licht, warme, Schweifl, Haarreinigungsmittel und die bei der Dauerver- 
formung der Haare verwendeten Chemikalien aufweisen sowie gegen die Einwirkung von sauren Mitteln und 
verdUnnten Sauren stabil sein. SchlieBlich sollen diese Mittel in toxikologischer und dermatologischer 
Hinsicht unbedenklich sein. 

Weiterhin mussen die verwendeten Farbstoffe bestimmte Anforderungen beztiglich ihres Farbcharakters 
erfullen, damit die unterschiedlichen Farbnuancen erzielt werden konnen. So werden beispielsweise fur 
modische Farbnuancen Farbstoffe bevorzugt, die klare, leuchtende Farben ergeben, wahrend fur die 
Nuancierung von Naturtonen Farbstoffe verwendet werden, die eine derartige Farbbrillianz nicht besitzen. 

Der fur die Nuancierung von Haarfarben am haufigsten verwendete gelbe Azofarbstoff ist das 4-Amino- 
4*-[bis-(^-hydroxyethyl)-amino]-azobenzol (DISPERSE BLACK 9). 

Obwohl das ^Amino-^-Ibis-^-hydroxyethylJ-aminohazobenzol haufig in Haarfarbemittel n eingesetzt 
wird, ist dieser Farbstoff in anwendungstechnischer Hinsicht nicht vollig zufriedenstellend. Zum einen 
besteht der Verdacht, daB diese Verbindung mutagen ist, und zum anderen besitzen die mit dieser 
Verbindung erzielten HaarfSrbungen, ebenso wie die mit dem aus der DE-OS 25 43 100 bekannten 3-[4'- 
N,N-Bis-(0-hydroxyethyl)amino-phenylazo] -pyridin erzielten HaarfSrbungen, nur eine geringe Stability 
gegenOber der Einwirkung von SSuren und sauren Zubereitungen, wie zum Beispiel sauren HaarspUlungen 
und Shampoos, sauren Dauerwellmitteln und Fixierungen. 

Es bestand daher die Aufgabe, Haarfarbemittel mit einem Gehalt an einem gelben Azofarbstoff zur 
Verfugung zu stellen, die die vorstehend aufgefuhrten Anforderungen an Haarfarbstoffe erfullen und bei 
denen insbesondere gegen Sauren und saure Zubereitungen, wie zum Beispiel saure Haarspulungen oder 
Haarreinigungsmittel, saure Dauerweilmittel und Fixiermittel, stabile und dadurch dauerhaftere und uber 
einen langeren Zeitraum gleichbleibende Farbungen der Haare erzielt werden. 

Es wurde nunmehr gefunden, daB durch ein Mittel zum Farben von Haaren mit einem Gehalt an 
bestimmten 3-Pyridinazofarbstoffen der Formel (I) oder (II) die gestellte Aufgabe in hervorragender Weise 
gelost wird. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher ein Mittel zum Farben von Haaren mit einem Gehalt 
an fur Haarfarbemittel ublichen Zusatzen, welches dadurch gekennzeichnet ist, dafi es mindestens einen 3- 
Pyridin-azofarbstoff der Formel (I) oder (II) 



wobei R 1 eine Aminogruppe, eine Ci- bis C E -Alkylaminogruppe oder eine C2- bis C4-Hydroxyalkylamino- 
gruppe bedeutet und R 2 Wasserstoff, eine Aminogruppe, eine Ci- bis C B -Alkylaminogruppe oder eine C 2 - 
bis C+-Hydroxyalkylaminogruppe ist, enthSlt. 

Von den erfindungsgemSBen Mitteln ist jenes bevorzugt, welches mindestens einen der folgenden 3- 
Pyridinazofarbstoffe der Formel (I) oder (II) enthait: 2,6-Diamino-3-[3'-azopyridyl]-pyridin ) 2-Amino-5-[4*-N,N- 
bis-(/3-hydroxyethyl)amino-phenylazo]-pyridin, 2-Methylamino-5-[4'-N,N-bis-(^-hydroxyethyl)amino- 
phenylazo]-pyridin und S-^-HydroxyethylJamino-S-^'-N.N-bis-fjS-hydroxyethyOamino-phenylazoJ-pyridin. 
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Die Farbstoffe der Formel (I) oder (II) sollen in dem erfindungsgemaBen Mittel in einer Konzentration 
von 0,01 bis 1 Gewichtsprozent, vorzugsweise in einer Konzentration von 0,01 bis 0,4 Gewichtsprozent, 
enthalten sein. 

Bei dem erfindungsgemaBen Haarfarbemittel handelt es sich urn ein Mittel, das mindestens einen 
5 Farbstoff der Formel (I) oder (II) enthalt Oder aber urn ein Mittel, welches zusatzlich zu mindestens einem 
Farbstoff der Formel (I) oder (II) noch einen oder mehrere weitere direkt auf das Haar aufziehende 
Farbstoffe enthalt. Von diesen direkt auf das Haar aufziehenden Farbstoffen seien beispielsweise die 
folgenden erwahnt: aromatische Nitrofarbstoffe, wie zum Beispiel 2-Nitro-1,4-diaminobenzol, 2-Amino-4,6- 
dinitrophenol, 2-Amino-5-(j9-hydroxyethyl)amino-nitrobenzol, 4-(0-Hydroxyethyl)-amino-3-nitrophenol, 1 -($- 

10 Hydroxyethyl)amino-2-amino-4-nitrobenzol, 4-[(2 , ,3 , -Dihydroxypropyl)amino]-3-nitrotrifluormethylbenzol ) 1,4- 
Bis-[(/S-hydroxyethyl)amino]-4-N-ethyl-2-nitrobenzol, 4-0S-Hydroxyethyl)amino-3-nitrotoluol, 2,5-Bis-[(/3-hy- 
droxyethyl)amino]-nitrobenzol, 2-(0-Hydroxyethyl)amino-4,6-dinitrophenol, 4-[(2',3'-Dihydroxypropyl)amino]- 
1-[(0-hydroxyethyl)amino]-2-nitrobenzoi, 2-Amino-6-chlor-4-nitro-phenol, 4-[08-Hydroxyethyl)amino]-2-nitro- 
anilin, 1-t(^-Hydroxyethyl)amino]-4-[bis-()3-hydroxyethyl)amino]-2-nitro-benzol. 4-[Bis-0S-hydroxyethyl)- 

75 aminol-l-KS'-hydroxypropyOaminoj^-nitrobenzot, 1-[(2',3'-Dihydroxypropyl)amino]-4-[N-ethyl-N-(j3-hydroxy- 
ethyl)amino]-2-nitro-benzol, 4-(/?-Ureidoethyl)-amino-nitrobenzol, 1-Amino-4-[(2\3'-dihydroxypropyl)amino]-5- 
chlor-2-nitro-benzolund 1-Amino-2-nitro-4-[bis-(/3-hydroxyethyl)amino]-benzol; Triphenylmethanfarbstoffe, 
wie zum Beispiel Basic Violet 1 (C.I. 42 535), Basic Violet 14 (C.I. 42 510) und Basic Violet 2 (C.I. 42 520); 
Azofarbstoffe, wie beispielsweise Acid Brown 4 (C.I. 14 805); Anthrachinonfarbstoffe, wie zum Beispiel 

20 Disperse Violet 4 (C.I. 61 105), 1,4,5,8-Tetra-aminoanthrachinon (C.I. 64 500), l-Methylamino-4-[(j3-hydroxy- 
ethyl)amino]-anthrachinon, 1 ,4-Diaminoanthrachinon und 1 ,4-[Bis-(2 , ,3'-dihydroxypropyl)amino]-anthrachi- 
non, wobei die Farbstoffe dieser Klassen je nach Art ihrer Substituenten sauren, nichtionogenen oder 
basischen Charakter haben konnen. Weitere geeignete, direkt auf das Haar aufziehende Farbstoffe sind 
beispielsweise in dem Buch von J.C. Johnson, "Hair Dyes", Noyes Data Corp., Park-Ridge (USA) (1973), 

25 seiten 3 bis 91 und 113 bis 139 (ISBN: 0-8155-0477-2) beschrieben. 

Der Gesamtgehalt an Haarfarbstoffen soli in dem erfindungsgemaBen Mittel vorzugsweise 0,01 bis 3 
Gewichtsprozent betragen. 

Die Zubereitungsform des hier beschriebenen Haarfarbemittels, welches haufig auch als Tonungsmittel 
bezeichnet wird, kann beispielsweise die einer Losung, insbesondere einer waBrigen oder waBrig-alkoholi- 

30 schen Losung, sein. Bevorzugte Zubereitungsform en sind weiterhin die einer Creme, eines Geles, einer 
Emulsion oder die eines Schaumes, wobei sie auch im Gemisch mit einem Treibgas oder mittels einer 
Pumpe verspruht werden konnen. 

Der pH-Wert dieses Farbemittels liegt im Bereich von 3 bis 10,5, insbesondere bei pH 5,5 bis 9,5, 
wobei die Einstellung des gewunschten pH-Wertes entweder mit Ammoniak oder organischen Aminen, wie 

35 beispielsweise Monoethanolamin oder Diethanolamin, oder aber Sauren, wie zum Beispiel Salzsaure, 
Zitronensaure oder Weinsaure, erfolgt. 

Die Verwendung des hier beschriebenen Haarfarbemittels erfolgt ublicherweise durch Aufbringen einer 
fur die HaarfSrbung ausreichenden Menge des Mittels auf die Haare, mit denen es 5 bis 30 Minuten lang in 
BerUhrung bleibt. 

40 Anschliefiend wird mit Wasser, gegebenenfalls noch mit einer wSBrigen LSsung einer schwachen 
organischen SSure, gespUlt und sodann getrocknet. 

Als schwache organische Saure konnen beispielsweise Essigsaure, Zitronensaure, Weinsaure und 
ahnliche Verwendung finden. 

Das erfindungsgemaBe Haarfarbemittel kann in Form eines Haarfarbemittels mit zusatzlicher Haarfesti- 
45 gung vorliegen, das mindestens ein in der Kosmetik ublicherweise verwendetes Polymerisat oder naturli- 
ches Polymer enthalt. Solche Mittel werden im allgemeinen als Tonungsfestiger oder Farbfestiger bezeich- 
net. 

Von den fur diesen Zweck in der Kosmetik bekannten Polymerisaten seien beispielsweise Polyvinylpyr- 
rolidon, Polyvinylacetat, Polyvinylalkohol oder Polyacrylverbindungen wie Polyacrylsaure beziehungsweise 
so Polymethacrylsaure, basische Polymerisate der Ester der Polyacrylsaure oder Polymetharylsaure mit 
Aminoalkoholen bezie-hungsweise deren Salze oder Quaternisierungsprodukte, Polyacrylnitril, Polyvinyllac- 
tame sowie Copolymerisate aus diesen Verbindungen wie zum Beispiel Polyvinylpyrrolidon-Vinylacetat und 
dergleichen erwShnt. 

Auch natUrliche Polymere, wie zum Beispiel Chitosan (entacetyliertes Chitin) oder Chitosanderivate, 
55 konnen fUr den genannten Zweck eingesetzt werden. 

Die Polymerisate und natOrlichen Polymere sind in dem zuvor beschriebenen Haarfarbemittel in der fUr 
solche Mittel Ublichen Menge von 1 bis 5 Gewichtsprozent enthalten. Der pH-Wert des Mittels liegt im 
Bereich von etwa 6,0 bis 9,0. Die Anwendung dieses Haarfarbemittels mit zusatzlicher Festigung erfolgt in 
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bekannter und ublicher Weise durch Befeuchten des Haares mit dem Festiger, Festlegen (Einlegen) des 
Haares zur Frisur und anschlieBende Trocknung. 

Selbstverstandlich kann das vorstehend beschriebene Haarfarbemittel gegebenenfalls weitere, fur 
Haarfarbemittel ubliche Zusatze, wie zum Beispiel Konservierungsstoffe und Parfumole, Losungsmittel wie 
Wasser, niedere aliphatische Alkohole, beispielsweise Ethancl, Propanol und Isopropanol oder Glykole wie 
Glycerin und 1,2-Propylenglykol, weiterhin Netzmittel Oder Emulgatoren aus den Klassen der anionischen, 
kationischen, amphoteren Oder nichtionogenen oberflachenaktiven Substanzen wie Fettalkoholsulfate, oxeth- 
ylierte Fettalkoholsulfate, Alkylsulfonate, Alkylbenzolsulfonate, Alkyltrimethylammoniumsalze, Alkylbetaine, 
oxethylierte Nonylphenole, FettsSurealkanolamide, oxethylierte Fettalkohole, oxethylierte FettsSureester, 
ferner Verdicker wie hfihere Fettalkohole, StSrke oder Cellulosederivate, weiterhin Weichmacher, Vaseline, 
ParaffinSI und FettsSuren sowie aufierdem Pflegestoffe wie kationische Harze, Lanolin-derivate, Cholesterin, 
PantothensSure und Betain, enthalten. Die erwShnten Bestandteile werden in den fUr solche Zwecke 
Ublichen Mengen verwendet, zum Beispiel die Netzmittel und Emulgatoren in Konzentrationen von 0,5 bis 
30 Gewichtsprozent die Verdicker in einer Menge von 0,1 bis 25 Gewichtsprozent und die Pflegestoffe in 
einer Konzentration von 0,1 bis 5,0 Gewichtsprozent. 

Die in den hier beschriebenen Haarfarbemitteln enthaltenen Verbindungen der Formel (I) oder (II) 
besitzen ein gutes Aufziehvermogen beziehungsweise Ausgleichsvermogen und eine hervorragende Stabili- 
ty gegenuber Sauren und sauren Zubereitungen. 

Hinsichtlich der farberischen Moglichkeiten ermoglichen diese Haarfarbemittel je nach Art und Zusam- 
mensetzung der Farbkomponenten eine breite Palette verschiedener Farbnuancen, die sich von naturlichen 
Farbtonen bis hin zu hochmodischen, leuchtenden Nuancen erstreckt. 

So ergeben beispielsweise die Verbindungen der Formel (II) rein gelbe Ausfarbungen mit hoher 
Brillianz, wahrend die Verbindungen der Formel (I) gelbe, leicht braunstichige AusfSrbungen ergeben. 

Gegenstand der Erfindung sind weiterhin die neuen 3-Pyridinazofarbstoffe der Formel (I), wobei 
insbesondere 2-Amino-5-[4 , -N,N-bis-(^-hydroxyethyl)amino-phenylazo]-pyridin , 2-Methylamino-5-[4'-N,N- 
bis-(^-hydroxyethyl)amino-phenylazo]-pyridin und 2-(j9-Hydroxyethyl)-amino-5-[4 , -N,N-bis-(^-hydroxyethyl)- 
amino-phenylazo]-pyridin zu nennen sind. 

Die neuen 3-Pyridinazofarbstoffe der Formel (I) lassen sich ebenso wie die 3-Pyridinazofarbstoffe der 
Formel (II) mit Hilfe von bekannten Verfahren durch Diazotierung von 3-Amino-pyridinderivaten und 
anschlieBende Kupplung des erhaltenen Diazoniumsalzes mit einem geeigneten N,N-Bis-(0-hydroxyethyl)- 
anilin beziehungsweise 2,6-Diaminopyridin herstellen. 

So kdnnen die Verbindungen der Formel (I) beispielsweise durch analoge Anwendung der aus der DE- 
OS 25 43 100 und DE-PS 11 11 316 bekannten Verfahren hergestellt werden, wahrend die Herstellung der 
Verbindungen der Formel (II) zum Beispiel in Analogie zu der aus der DE-PS 543 288 bekannten Vorschrift 
erfolgen kann. 

Die nachfolgenden Beispiele sollen den Gegenstand der vorliegenden Erfindung naher erlautern, ohne 
diesen hierauf zu beschranken. 

Herstellungsbelsplele 

Beispiel 1: Herstellung von 2-Amlno-5-[(4'-N,N-bls-(^-hydroxyethyl)amlno-phenylazo]-pyrldln 

49 g (0,33 mol) 2-Acetamino-5-amino-pyridin werden in 162 ml 50%iger Salzsaure geldst und mit 22,3 
g (0,33 mol) Natriumnitrit unter Kuhlung diazotiert Zu der erhaltenen Losung des Diazoniumsalzes wird 
sodann tropfenweise eine Losung von 58 g (0,32 mol) N,N-Bis-(^-hydroxyethyl)amino-benzol in 58 ml 
Essigsaure gegeben. Nach Beendigung der Reaktion wird die Reaktionsmischung mit 98 g Natriumacetat 
versetzt, der erhaltene Niederschlag abfiltriert und mit Wasser gewaschen. 

AnschlieBend wird der Niederschlag in 600 ml 10 %iger waBriger Natronlauge 2 Stunden lang auf 80 
°C erwarmt. Nach Abkuhlung der Reaktionsmischung wird der Niederschlag abfiltriert und mit Wasser 
gewaschen. 

Nach Umkristallisation aus Ethanol werden 80 g (= 81 % der theoretischen Ausbeute) gelbliche 
Kristalle mit einem Schmelzpunkt von 175 °C erhalten. 
1 H-NMR (300 MHz; DMSO-d 6 ): 
5 = 8,42 ppm (d, J = 2,5 Hz, 1 H, 6-H), 
7,80 ppm (dd, J = 2,5 Hz und 8,9 Hz, 1 H t 4-H), 
7,64 ppm (d, J = 9 Hz, 2 H, 2 f -H), 
6,89 ppm (d, J = 9 Hz, 2 H t 3'-H), 
6,61 ppm (s, 2 H, NH 2 , tauscht mit D 2 0 aus), 

4 
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6,53 ppm (d. J = 8,9 Hz, 1 H, 3-H), 

3.51 - 3,59 ppm (m, 8 H, CH 2 -CH 2 ) und 

4,83 ppm (t, J = 5,2 Hz, 2 H, OH, tauscht mit D 2 0 aus) 

MS (70 eV): m/e = 301 (M + ) 

5 

Beispiel 2: Herstellung von 2-Methylamino-5-[4 , -N,N-bis-(j3-hydroxyethyl)amino-phenylazo]-pyridin 
Stufe 1: Synthese von 2-(N-Ethyloxycarbonyl-N-methyl)amino-5-nitro-pyridin 

10 40 g (0,25 mol) 2-Methylamino-5-nitro-pyridin werden in 300 ml Dioxan mit 27 g (0,25 mol) Chloramei- 
sensMureethylester und 9,6 g (0,13 mol) Calciumhydroxid umgesetzt. Nach beendeter Reaktion wird die 
Reaktionsmischung filtriert und das Filtrat eingeengt. Sodann wird der RUckstand in Wasser gegossen und 
der ausgefallene Niederschlag abgesaugt und getrocknet. 

Es werden 48 g < = 82 % der theoretischen Ausbeute) leicht gelblich gefarbte Kristalle mit einem 

75 Schmelzpunkt von 94 *C erhalten. 

Stufe 2: Synthese von 2-(N-Ethyloxycarbonyl-N-methyl)amino-5-amino-pyridin 

23,5 g (0,1 mol) 2-(N-Ethyloxycarbonyl-N-methyl)amino-5-nitro-pyridinwerden in 300 mi Methanol geiost 
20 und mit 0,1 g eines Palladium/Aktivkohle-Katalysators (10 %) bei Raumtemperatur (20 bis 30 °C) und 
Normaldruck hydriert, bis die berechnete Menge an Wasserstoff aufgenommen worden ist. Nach Beendi- 
gung der Reaktion wird der Katalysator abfiltriert und das Losungsmittel im Vakuum abdestilliert 
Man erhSIt 21,5 g (= 95 % der theoretischen Ausbeute) eines farblosen Ols. 

25 Stufe 3: Synthese von 2-Methylamlno-5-[4 , -N 1 N-bls-W-hydroxyethyl)amlno-phenylazo]-pyrldin 

9,5 g (0,05 mol) 2-(N-Ethyloxycarbonyl-N-methyl)amino-5-amino-pyridinwerden in 25 ml 50 %iger 
Salzsaure geiost und mit 3,45 g (0,05 mol) Natriumnitrit unter KQhlung diazotiert. Zu der erhaltenen Losung 
des Diazoniumsalzes wird sodann tropfenweise eine Losung von 9 g (0,05 mol) N,N-Bis-(j3-hydroxyethyl)- 
30 amino-benzol in 9 mi Essigsaure gegeben. Nach Beendigung der Reaktion wird die Reaktionsmischung mit 
30 g Natriumacetat versetzt, der erhaltene Niederschlag abfiltriert und mit Wasser gewaschen. 

AnschlieBend wird der Niederschlag in 200 ml 20 %iger waBriger Natronlauge 4 Stunden lang unter 
Ruckflufl erwarmt. Nach Abkuhlung der Reaktionsmischung wird der Niederschlag abfiltriert und mit Wasser 
gewaschen. 

35 Es werden 5 g (= 32 % der theoretischen Ausbeute) gelbliche Kristalle mit einem Schmelzpunkt von 

194 bis 196 °C erhalten. 

'H-NMR (300 MHz, DMSO-d 6 ): 

fi = 8,50 ppm (d, J = 2,3 Hz, 1 H, 6-H), 

7,81 ppm (dd, J = 2,3 Hz und 9,1 Hz, 1 H, 4-H), 
40 7,64 ppm (d, J = 9 Hz, 2 H, 2'-H), 

7,21 ppm (q, J = 4,8 Hz, 1 H, NH, tauscht mit D 2 0 aus) 

6,78 ppm (d, J = 9 Hz, 2 H, 3'-H), 

6,54 ppm (d, J = 9,1 Hz, 1 H, 3-H), 

4.85 ppm (s, 2 H, OH.tauscht mit D 2 0 aus) aus) 
45 3,41 - 3,58 ppm (m, 8 H, CH2-CH2) und 

2.86 ppm (d, J = 4,8 Hz, 3 H, CHa, nach D 2 O-Austausch s) 
MS (70 eV): m/e = 315 (M + ) 

Beispiel 3: 2-(^-Hydroxyethyl)amino-5-[4 , -N 1 N-bis-( J 8-hydroxyethyl)amino-phenylazo]-pyridin 

50 

Stufe 1: Synthese von 2-lN-Ethyloxycarbonyl-N-(2 , -ethyloxycarbonyloxy-ethyl)amino]-5-nitro-pyridin 

10 g (0,055 mol) 2-(jfl-Hydroxyethyl)amino-5-nitro-pyridin werden in 150 ml Dioxan mit 12 g (0,11 mol) 
ChlorameisensSureethylester und 4 g (0,055 mol) Calciumhydroxid auf 70 * C erwaVmt AnschlieBend wird 
55 die Reaktionsmischung filtriert und das Filtrat eingedampft. 

Es werden 13 g (= 72 % der theoretischen Ausbeute) schwach gelbe Kristalle mit einem Schmelzpunkt 
von 54 *C erhalten. 
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Stufe 2: Synthase von 2-[N-Ethyloxycarbonyl-N-(2'-ethyloxycarbonyloxy-ethyl)amino]-5-amino-pyri- 
din 

9.8 g (0,03 mol) a-IN-Ethyloxycarbonyl-N-fg'-ethyloxy-carbonyloxy-ethyOaminoj-S-amino-pyridin werden 
in 100 ml Methanol geldst und mit 0,1 g eines Palladium/Aktivkohle-Katalysators (10 %) bei Raumtempera- 
tur (20 bis 30 °C) und Normaldruck hydriert, bis die berechnete Menge an Wasserstoff aufgenommen 
worden ist. Nach Beendigung der Reaktion wird der Katalysator abfiltriert und das Losungsmittel im 
Vakuum abdestilliert. 

Man erhSIt 8,6 g (= 97 % der theoretischen Ausbeute) eines farblosen Ols. 

Stufe 3: Synthese aus 2-( J S-Hydroxyethyl)amlno-5-[4 , -N,N-bls-(^-hydroxyethyl)amlno-phenylazo3- 
pyrldln 

5.9 g (0,02 mol) 2-[N-Ethyloxycarbonyl-N-(2'-ethyloxy-carbonyloxy-ethyl)-amino]-5-amino-pyrid^ wer- 
den in 10 ml 50 %iger Salzsaure geldst und mit einer Ldsung von 1,25 g (0,02 mol) Natriumnitrit in 15 ml 
Wasser unter Kuhlung diazotiert. Zu der erhaltenen Losung des Diazoniumsalzes wird sodann tropfenweise 
eine Losung von 3,62 g (0,02 mol) N,N-Bis(j3-hydroxyethyl)amino-benzol in 3 ml Essigsaure gegeben. Nach 
Beendigung der Reaktion wird die Reaktionsmischung mit 10 g Natriumacetat versetzt, der erhaltene 
Niederschlag abfiltriert und mit Wasser gewaschen. 

AnschlieBend wird der Niederschlag in 100 ml 10 %iger waflriger Natronlauge 2 Stunden lang unter 
RuckfluB erwarmt. Nach Abkuhlung der Ldsung wird der Niederschlag abfiltriert. 

Es werden 4 g (= 58 % der theoretischen Ausbeute) schwach gelb gefarbte Kristalle mit einem 
Schmelzpunkt von 148 °C erhalten. 
1 H-NMR (300 MHz, DMSO-d 6 ): 
& = 8,47 ppm (s, 1 H, 6-H), 
7,80 ppm (d, J = 9,1 Hz, 1 H, 4-H), 
7,64 ppm (d, J = 8,4 Hz, 2 H. 2'-H), 
7,25 ppm (s f 1 H, NH, tauscht mit D 2 0 aus), 
6,79 ppm (d, J = 8,5 Hz, 2 H, 3'-H), 
6,60 ppm (d, J = 9,1 Hz, 1 H, 3-H), 
4,85 ppm (s, 3 H, OH, tauscht mit D 2 0 aus) und 
3,41 - 3,58 ppm (m, 12 H, CH 2 -CH 2 ) 
MS (70 eV): m/e = 345 (M + ) 

Fur samtliche 1 H-NMR-Spektren gilt: 
s = Singulett; d = Dublett; t = Triplett; 
q = Quartett; m = Multiplett 

Haarfarbebelsplele 

Beisplel 4: Haarfarbemlttel In Cremeform 



1,100 g 


1,4-Bis-[(/3-hydroxyethyl)amino]-4-N-ethyl-2-nitro-benzol-Hydrochlorid 


0,170 g 


4-(^-Hydroxyethyl)amino-3-nitro-toluol 


0,100 g 


2-Amino-5-[4 , -N,N-bis-(^-hydroxyethyl)-amino-phenylazo]-pyridin 


0,047 g 


l^-Bis-K^.S'-dihydroxypropylJaminol-anthrachinon 


0,040 g 


1 ,4-Diaminoanthrachinon 


7,500 g 


Cetylalkohol 


1 ,750 g 


Laurylalkoholdiglykolethersulfat-Natriumsalz (28 %ige waSrige Ldsung) 


0,200 g 


Ammoniak (25 %ige waBrige Ldsung) 


0,100 g 


p-Hydroxybenzoesauremethylester 


88,993 g 


Wasser 


100.000 g 





50 g des vorstehenden Haarfarbemittels werden auf weifie Naturhaare aufgetragen. Nach einer Einwir- 
kungszeit von 20 Minuten bei Raumtemperatur wird das Haar mit Wasser gespult und getrocknet. Das Haar 
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ist in einem intensiven schwarzen Farbton gefarbt. 
Beispiel 5: Flussiges Haarfarbemittel 



0,30 g 


2-(^-Hydroxyethyl)amino-5-[bis-(^-hydroxyothyl)amino]-nitrobenzoi 


0,08 g 


2-(0-Hydroxyethyl)amina-544'-N^ 


0,05 g 


4-(0-Ureidoethyl)amino-nitrobenzol 


0,04 g 


1 ,4-Diaminoanthrachinon 


0,04 g 


1-Methylamino-4-(j8-hydroxyethyl)amino-anthrachinon 


10,00 g 


Isopropanol 


10,00 g 


Ammoniak (25 %ige waBrige Losung) 


5,00 g 


Laurylalkoholdiglykolethersulfat-Natriumsalz (28 %ige waflrige Losung) 


0,50 g 


Hydroxyethylcellulose 


73,99 g 


Wasser 


100,00 g 





Gebleichtes Naturhaar wird 20 Minuten lang bei Raumtemperatur mit dem vorstehenden Haarfarbemittel 
behandelt. Anschiieflend wird das Haar mit Wasser gespCilt und getrocknet. Das Haar hat eine dunkelgraue 
Farbung erhalten. 

Beispiel 6: Flussiges Haarfarbemittel 



0,07 g 


1,4-Bis-[(/?-hydroxyethyl)amino]-4-N-ethyl-2-nitro-benzol-Hydrochlorid 


0,06 g 


4-(jS-Hydroxyethyl)amino-3-nitro-toluol 


0,04 g 


1-Methylamino-4-(^-hydroxyethyl)amino-anthrachinon 


0,04 g 


1-Amino-4-[(2' l 3'-dihydroxypropyl)amino]-5-chlor-2-nitro-benzol 


0,03 g 


2-Methylamino-5-[4'-N ] N-bis-(jS-hydroxyethyl)amino-phenylazo]-pyridin 


10,00 g 


Isopropanol 


10,00 g 


Ammoniak (25 %ige wMGrige L5sung) 


5,00 g 


Laurylalkoholdiglykolethersulfat-Natriumsalz (28 %ige waBrige LOsung) 


0,50 g 


Hydroxyethylcellulose 


74,26 g 


Wasser 


100,00 g 





Gebleichtes Naturhaar wird 20 Minuten lang bei Raumtemperatur mit dem vorstehenden Haarfarbemittel 
behandelt. Anschlieflend werden die Haare mit Wasser gespOlt und getrocknet. 
Das so behandelte Haar besitzt eine dunkelblonde Farbung. 

Beispiel 7: Haarfarbemittel In Cremeform 



0,14 g 


4-(0-Hydroxyethyl)amino-3-nitro-toluol 


0,10 g 


1-(/3-Hydroxyethyl)amino-4-[bis-(j3-hydroxyethyl)amino]-2-nitro-benzol 


0,05 g 


1-Amino-4-[(2 , ,3'-dihydroxypropyl)amino]-5-chlor-4-nitro-benzol 


0,03 g 


2,6-Diamino-3-(3'-azopyridyl)-pyridin 


7.00 g 


Cetylalkohol 


1.20 g 


Laurylalkoholdiglykolethersulfat-Natrium salz (28 %ige waBrige Losung) 


0,10 g 


Ammoniak (25 %ige waBrige Losung) 


91.38g 


Wasser 


100,00 g 





50 g der vorstehenden Haarfarbecreme werden auf weiBes Naturhaar aufgetragen und nach einer 
Einwirkungszeit von 20 Minuten mit Wasser ausgespult. Anschlieflend werden die Haare getrocknet. 
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Das so behandelte Haar ist in einem intensiven schwarzen Farbton gefarbt. 

Beispiel 8: Vergleichsversuche zur Saurebestandigkeit 

Gebleichtes Naturhaar wurde 20 Minuten lang bei 40 ° C mit dem nachfolgenden Haarfarbemittei, in 
dem jeweils der Farbstoff (A) bis (F) variiert wurde, behandelt. Anschliefiend wurden die Haare mit Wasser 
gespult und getrocknet. 

Haarfarbemittei 



0,1 g 


Farbstoff (A) - (F) 


10,0 g 


Gemisch aus den Kali urn salzen der Olsaure und der Kokosfettsaure (im Verhaltnis 1:2} 


10,0 g 


Isopropano! 


10,0 g 


Ammoniak (25 %ige wafirige Losung) 


69,9 g 


Wasser 


100,0 g 





Die so gefarbten Haarstrahnen wurden sodann bei Raumtemperatur eine Minute lang mit 1-n Salzsaure 
behandelt, anschliefiend mit einem ublichen Shampoo gewaschen und getrocknet. 

Die Lab-Farbwerte der erhaltenen gefarbten Haarstrahnen wurden jeweils vor und nach der Salzsaure- 
behandlung mit einem Mtnolta-FarbmeBgerSt, Typ Chromameter 100 bestimmt Die ermittelten Lab- 
Farbmefiwerte sind in der nachfolgenden Tabelle 1 zusammengefafit 

Aus der Tabelle 1 ist ersichtlich, daQ die FarbmeBwerte der mit dem erfindungsgema'flen Mittel (A - D) 
gefarbten Haare durch Behandlung mit Sa'uren in wesentlich geringerem Mafte verSndert werden als dies 
bei den mit den aus dem Stand der Technik bekannten Verbindungen (E, F) gefMrbten Haaren der Fall ist. 

Die im Vergleich zum Stand der Technik wesentlich verbesserte Saurestabilitat des erfindungsgemaflen 
Mittels wird noch deutlicher, wenn die GesamtfarbanderungAY nach Lin und Anderson (vgl. US-PS 5 000 
755) gemaB der folgenden Formal berechnet wird: 



Y =V(AL) 2 + (Aa) 2 + (Ab) 2 

Alle Prozentangaben stellen, soweit nicht anders vermerkt, Gewichtsprozente dar. 
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Tabelle 1 



Farbmefiwerte der Waschversuche mlt 1-n Salzsaure 


Farbstoff 


unbehandelt 


1-n 


AY 






Salzsaure 




2,6-Diamino-3-(3 , -azopyridyl)-pyridin (A) 


L76.5 


77,2 


5,1 




a 4,8 


3,4 






b 86,6 


81 ,7 




2-Amino-5-[4 , -N,N-bis-(/3-hydroxyethyl)-amino-phenylazo]-pyr- 


L78,6 


77,3 


3,9 


idin (B) 










a 0,6 


3,7 






b 57.3 


55,3 




2-Methylamino-5-[4 , -N 1 N-bis-(/8-hydroxyethyl)amino-phenylaz- 


L79.3 


80,9 


2,6 


o]-pyridin (C) 










a 0,8 


-1,1 






U vl*T,0 


^ 7 
Do,/ 




2-(yS-Hydroxyethyl)-amino-5-[4'-N t N-bis-(^-hydroxyethyl)-ami- 


L75,4 


77,8 


4 f 2 


no-)phenylazo]-pyridin (D) 










a 5,0 


1,6 






b63,8 


63,6 




4-Amino-4'-[N,N-bis-(jS-hydroxy9thyl)-amino]-azobenzol (E) 


L76.3 


71 ,0 


14,5 




a 5,7 


-2,0 






b74,4 


63,3 




3-[4'-N p N-bis-(^-hydroxyethyl)amino-phenylazo]-pyridin (F) 


L77.5 


75,2 


11,2 




a 3,2 


10,2 






b69.3 


60,8 





Patentansprilche 

1. Mittel zum Farben von Haaren mit einem Gehalt an fUr Haarfarbemittel Oblichen Zusatzen, dadurch 
gekennzeichnet, dafl es mindestens einen 3-Pyridinazofarbstoff der Formel (I) oder (II) 




(I) (II) 



wobei R 1 eine Aminogruppe, eine Ci- bis C 6 -AlkyIaminogruppe oder eine C 2 - bis C*-Hydroxyalkylami- 
nogruppe bedeutet und R 2 Wasserstoff, eine Aminogruppe, eine Ci- bis Ce-Alkylaminogruppe oder 
eine C2- bis C^-Hydroxyalkylaminogruppe ist, enthalt 

2. Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der 3-Pyridinazofarbstoff der Formel (I) oder (II) 
ausgewahlt ist aus 2,6-Diamino-3-[3'-azopyridyl]-pyridin, 2-Amino-5-[4 , -N,N-bis-(j9-hydroxyethyl)-amino- 
phenylazo]pyridin, 2-Methylamino-5-[4*-N,N-bis-(^-hydroxyethyl)amino-phenylazo]-pyridin und 2-(^S-Hy- 
droxyethyl)amino-5-t4'-N,N-bis-(i9-hydroxyethyl)amino-phenylazo]-pyridin. 
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3. Mittel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dafl der 3-Pyridinazofarbstoff der Formel (I) 
oder (II) in einer Menge von 0,01 bis 1 Gewichtsprozent enthalten ist. 

4. Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB es einen pH-Wert von 3 bis 
1 0,5 aufweist. 

5. Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB es in Form einer waBrigen oder 
waBrig-alkoholischen Losung, einer Creme, eines Geles, einer Emulsion oder eines Schaumes vorliegt. 

6. Mittel nach einem der AnsprLlche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dafi es zusStzlich einen oder 
mehrere direkt auf das Haar aufziehende Farbstoffe enthMlt. 

7. Mittel nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB der zusatzlich enthaltene direkt auf das Haar 
aufziehende Farbstoff ausgewahlt ist aus 2-Nitro-1,4-diaminobenzol ) 2-Amino-4,6-dinitrophenol, 2-Ami- 
no-5-{£-hydroxyethyl)amino-nitrobenzol, 4-(^-Hydroxyethyl)amino-3-nitrophenol, 1 -08- Hydroxy ethyl)- 
amino-2-amino-4-nitrobenzol, 4-[(2 , ,3'-Dihydroxypropyl)-amino]-3-nitro-trifluormethylbenzol, 1 ,4-Bis-[(/?- 
hydroxyethyl)amino]-4-N-ethyl-2-nitrobenzol, 4-(^Hydroxyethyl)amino-3-nitrotoluol, 2,5-Bis-[(j8-hydroxy- 
ethyl)amino]-nitrobenzol ( 2-{0-Hydroxyethyl)amino-4,6-dinitrophenol, 4-[(2\3'-Dihydroxypropyl)amino]-1- 
[(£-hydroxyethyl)arnino]-2-nitrobenzol, 2-Amino-6-chlor-4~nitro-phenol, 4-[(jS-Hydroxyethyl)amino]-2-ni- 
tro-anilin, 1-[(j8-Hydroxyethyl)amino]-4-[bis-(jS-hydroxyethyl)amino]-2-nitro-benzol, 4-[Bis-(/3-hydroxyeth- 
yl)amino]-1-[(3'-hydroxypropyl)amino]-2-nitro benzol, 1-[( Z\ 3'-Dihydroxypropyl)amino]-4-tN-ethyl-N-(/5- 
hydroxyethyl)amino]-2-nitro-benzol, 4-(/9-Ureidoethyl)-amino-nitrobenzol, 1-Amino-4-[(2',3'-dihydroxypro- 
pyl)-amino]-5-chlor-2-nitrobenzol, 1-Amino-2-nitro-4-[bis-(3-hydroxyethyl)amino]-benzol, Basic Violet 1 
(C.I. 42 535), Basic Violet 14 (C.I. 42 510), Basic Violet 2 (C.I. 42 520), Acid Brown 4 (C.I. 14 805), 
Disperse Violet 4 (C.I. 61 105), 1,4,5,8-Tetraaminoanthrachinon, 1-Methyiamino-4-[(/8-hydroxyethyl)- 
amino]-anthrachinon, 1 ,4-Diaminoanthrachinon und 1,4-[Bis-(2',3'-dihydroxypropyl)amino]-anthrachinon. 

8. Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB es in Form eines Haarfarbemit- 
tels mit zusatzlicher Haarfestigung vorliegt und mindestens ein in der Kosmetik ublicherweise verwen- 
detes Polymerisat oder naturliches Polymer enthalt. 

9. Mittel nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB das Polymerisat oder das naturliche Polymer 
ausgewahlt ist aus Polyvinylpyrrolidon, Polyvinylacetat, Polyvinylalkohol, Polyacrylsaure, Polymetha- 
crylsaure sowie basischen Polymerisaten der Ester der Polyacrylsaure oder Polymethacrylsaure mit 
Aminoalkoholen, deren Salzen oder Quaternisierungsprodukten, Polyacrylnitril, Polyvinyllactamen oder 
Copolymerisaten aus diesen Verbindungen, Chitosan und Chitosanderivaten. 

10. 3-Pyridinazofarbstoff der Formel (I) 

1 1 . 2-Amino-5-[4 , -N,N-bis-(^-hydroxyethyl)amino-phenylazo]-pyridin. 

12. 2-Methylamino-5-[4'-N,N-bis-()3-hydroxyethyl)amino-phenylazo]-pyridin. 

13. 2-(j3-Hydroxyethyl)amino-5-[4'-N ( N-bis-(je-hydroxyethyl)amino-phenylazo]-pyridin. 
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